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Verfahren zur Reinigung Ton unter Druck stehenden Gasen 



Die Erfindung be tr if ft ein Yerfahren zur Reinigung von unter 
Druck stehenden Gasen durch physikalische Absorption der 
sauren Gasbestandteile , insbesondere des Schwef elwasser- 
stoffs mit anschlieBender Regeneration des Waschmittels 
durch Entspannen auf Normaldruck f Begasen des Waschmittels 
mit einem inerten Gas bei normaler oder erhohter Tempera tur, 
Kreislauffilhrung und Wiederverwendung des regenerierten 
Waschmittels und Behandlung des schwefelwasserstoff reichen 
Abtriebgases der Regeneration zu Elementarschwef el in einem 
nachgeschalteten Claus-Prozee. 

In der Technik der Gasreinigung werden Gase durch Absorptions- 
prozesse, d.h. durch Waschung mit geeigneten Losungsmiteln, 
gereinigt. Die dabei zu entfernenden Verunreinigungen sind 
vornehmlich saurer Natur, wie z.B. Schwefelwasserstoff, 
Kohlendioxid und andere Verbindungen • 

In dem bekannten Kreislauf zwischen Absorption, in der das 
Waschmittel die sauren Gase H 2 S und C0 2 aus dem zu reinigenden 
Gas im Gegenstrom aufnimmt, und Regeneration, in der die 
gelSsten sauren Gase durch Desorption wieder freigesetzt 
werden, gleichen sich die Absorber bei alien Waschverfahren 
weitgehend. Unterschiede bestehen hauptsSchlich in der Art 
der Desorption. Diese kann durch Entspannen des mit den gas- 
fijrmigen Verunreinigungen beladenen Waschmittels auf Atmo- 
sphSrendruck mit anschlieBendem Austreiben (Strippen) der 
restlichen gelttsten Bestandteile erfolgen. 
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Das Austreiben kann durch Erhitzen des tfaschmittels Oder mit 
Hilfe von Vakuum Oder auch durch ein Fremdgas, z.B. Stick- 
stoff, vorgenommen werden ("Chemie-Ingenieur-Technik 11 , 40, 
(1968), Seiten 432 bis 440). Als Fremdgas hat Stickstoff den 
Vorteil der vSlligen chemischen Neutralitat. Stickstoff steht 
Jedoch oft nicht, oder nicht in ausreichender Menge zur Ver- 
fiigung, abgesehen davon, dafl seine Bereitstellung mit Kosten 
verbunden ist. 

Andere Gase, wie Luft, Kohlendioxid oder deren Gemische, Oder 
Rauchgase, die schon als Stripgas vorgeschlagen wurden, sind 
chemisch nicht ausreichend neutral . Kohlendioxidhaltige Gase 
wfiren bei der Regeneration alkalisch reagierender chemischer 
WaschlSsungen ohnedies nicht verwendbar. Sie sind jedoch, 
ebenso wie Luft, schon zur Regeneration von physikalisch 
losenden Waschmitteln vorgeschlagen worden, 

Auch hat sich bei der Auswaschung von Schwefelvertindungen, 
insbesondere Schwef elwasserstof f aus Gasen gezeigt, daB die 
Regeneration der WaschlSsung mit Luft oder Rauchgas zu 
Schwierigkeiten ftihrt. In beiden Fallen reagiert der im Gas 
enthaltene Sauerstoff mit dem in der WaschlSsung noch ent- 
haltene Schwef elwasserstof f zu Elementarschwefel, der sich 
in der LOsung ausscheidet und Verstopfungen in den Leitungen 
und damit StillstSnde der Anlage verursacht. 

Die DT-OS 1 801 539 beschreibt eine spezielle Art der Regene- 
ration bei einem Verfahren zum Reinigen technischer Gase 
durch Absorbieren der darin enthaltenen Verunreinigungen 
speziell des Kohlendioxids unter Druck in einem hochsiedenden, 
mit Wasser mischbaren, organischen LBsungsmittel, das durch 
Kntspannen und/oder Abstreifen mit einem Inertgas regeneriert 
und danach in die Absorption zurtickge ftihrt wird. Das Verfahren 
1st dadurch gekennzeichnet, dafl aus den in das Verfahren ein- 
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tretenden GasstrSmen der Wasserdampf mit dem Absorptions- 
mittel ausgewaschen wird, daB aus den das Verfahren ver- 
lassenden Gasstromen der LBsungsmitteldampf mit Wasser aus- 
gewaschen wird und daB die aus diesen Waschstufen ablaufenden 
Gemische von Absorptionsmittel und V/asser gemeinsam in einer 
Abstreif destination aufgearbeitet werden, in der Abgas aus 
der Entspannungsregeneration als Abstreifmittel verwendet 
wird, und aus der als Sumpfprodukt reines Absorptionsmittel 
v/iedergewonnen wird. 

Diese Arbeitsweise ist jedoch nicht in alien Fallen anwend- 
bar, insbesondere nicht bei der Reinigung von Gasen, die 
Schwefelwasserstoff enthalten, weil das Entspannungsgas imrner 
gewisse, wenn auch geringf ligige , Anteile Schwefelwasserstoff 
enthalt, so dafl das Waschmittel bei der Regeneration nicht 
vSllig von Schwefelwasserstoff befreit werden kann. Dadurch 
wird auch bei der Wiederverwendung dieses Waschmittels in 
AbsorptionsprozeB nicht die erforderliche Gasreinheit, 
speziell Schwefelwasserstofffreiheit, erreicht. Praktisch 
ist deshalb diese Arbeitsweise nur bei schwefelwasserstof f- 
freien Gasen anwendbar. 

Urn diese Schwierigkeiten zu umgehen, hat man den Torteil der 
Billigkeit von Rauchgas dadurch auszuntitzen versucht, daB 
durch unterstochiometrische Verbrennung eines schwefelfreien 
Brennstoffs (z.B. Erdgas, FlUssiggas) mit Luft ein praktiscb 
sauerstofffreies Rauchgas erzeugt und dieses als Stripgas im 
RegenerationsprozeB des Waschmittels verwendet wird 
(DT-OS 2 124 056). 
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Diese Arbeitsweise erfordert jedoch eine besondere Verbreri- 
nungseinrichtung und einen Aufwand an Brennstoff . Hiervon 
abgesehen gelangen durch die Verwendung eines durch unter- 
stSchiometrische Verbrennung erseugten Rauchgases als Strip- 
gas in urierwiinschter Weise noch unverbrannte Kohlenwasser- 
stoffe, vornehmlich Methan, in das schwef elwasserstof fhaltige 
Abgas der Regeneration, das einer Claus-Anlage zur Umwandlung 
des Schwef elwasserstof fs im Elementarschwef el zugeleitet wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese und andere 
Nachteile der bekannten Verfahren zu vermeiden. Das vorge- 
schlagene Verfahren soil auf eine einfache und wirtschaft- 
liche Weise unter Druck stehende Case durch physikalische 
Absorption reinigen. wobei anschliefiend das Waschmittel 
regeneriert und das schwef elwasserstof f re iche Abtriebgas 
der Regeneration in einem nachgeschalteten Claus-Prozefl 
zu Elementarschwef el umgesetzt werden soil. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelSst, da/3 man 
zum Begasen des entspannten Waschmittels das Abgas eines 
Claus-Prozesses verwendet, in welchem durch Nachverbrennung 
der Schwef elwasserstof f zu Schwef eldioxid umgesetzt wrde , 
durch Oberleiten Uber eine Koksschicht bei finperaturen von * 
200 bis 500° C von Schwefeltrioxid und Sauerstoff befreit 
worden ist und aus welchem das S0g durch Auswaschen in einer 
wSBrigen AlkalisalzlSsung entfernt ist, 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird fort- 
laufend Oder intermittierend ein geringer Teil des Wasch- 
mittels destillativ von gelostem Schwefel befreit und dem 
Waschmittelkreislauf wieder zugeflihrt. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbe- 
sondere darin, daS es auf einfache und wirtschaftliche 
Weise gelingt, unter Druck stehende Gase durch physikalische 
Absorption zu reinigen und das Waschmittel zu regenerieren, 
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ohne dafi die Regeneration durch Verstopfungen inf olge Aus- 
scheidens an Elementarschwefel behindert wird. Verstopfun- 
gen in den Leitungen und damit Still stande der Anlage werden 
durch die Erfindung vermieden. 

Die erfindungsgemafie Arbeitsweise erfordert keine besonde- 
re Verbrennungseinrichtung und keinen Aufwand an Brennstoff . 
Durch das neue Verfahren wird verhindert, da A noch unver- 
brannte Kohlenwasserstof fe , z.B. Methan, in das schwefel- 
wasserstoffhaltige Abgas der Regeneration, das der Claus- 
Anlage zugeftlhrt wird, gelangen. 

Die im Abgas enthaltenen Spuren S0 2 setzen sich beim Strippen 
des mit Schwefelwasserstoff beladenen Waschmittels mit H 2 S 
zu Elementarschwefel um, der bei der angewandten Waschmittel- 
striptemperatur in den fUr die Praxis in Betracht kommenden 
Waschmitteln mlndestens bis zu 1 Gew.% loslich ist. Erfin- 
dungsgemafi wird ein geringer Teil des Waschmittels, der in 
der GrSflenordnung von weniger als 0,1 % liegt, kontinuier- 
lich Oder auch absatzweise durch Abdestillieren vom geldsten 
Schwefel gereinigt und dem Hauptwaschmittelstrom zugefUgt, 
so daB der Spiegel des im Waschmittel gelSsten Schwefels 
konstant und unter der Schwefelsattigungskonzentration 
bleibt. 

Die Erfindung ist im folgenden AusfUhrungsbeispiel und in 

der Zeichnung beschrieben. 

Belspiel 

Ein Erdgas, das 6,2 Vol.96 C0 2 und 7,0 Vol.96 H 2 S enthalt und 
unter einem Druck von 76 at steht, wird durch Leitung 30 
(siehe Fliefischema) einem Waschturm 31 zugefUhrt, wo das Gas 
mit N-Methylpyrrolidon als Waschmittel auf elnen Restgehalt 
von 1 ppm H 2 S gewaschen wird. Das Waschmittel wird dem Wasch- 
turm durch die Leitung 32 zugeleitet. Das beladene Waschmittel 
wird in einer ersten Entspannungsstufe 33 auf einen Druck von 
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6 at entspannt und in dem Entspannungsturm 34 entgast. Das 
frei werdende, vornehmlich Methan und etwas KohlensSure 
und gerlnge Konzentrationen an HgS enthaltehde Entspannungs- 
gas f wird durch Leitung 35 von einem Kompressor 36 angesaugt 
und von letzterem auf den Betriebsdruck komprimiert und 
durch Leitung 37 in den Sumpf des Y/aschturms 31 zurtickge- 
fiihrt. 

Das auf 6 at entspannte Waschmittel wird sodann tlber Leitung 38 
einer zweiten Entspannungsstufe 39 zugeftlhrt, in der es auf 
Atmospharendruck entspannt und anschlieflend durch Leitung 40 
auf den Kopf des Regenerationsturms 41 geleitet wird. 
Im Regenerationsturm 41 v/ird das Waschmittel mit Hilfe von 
erwarmtem Stripgas, das in der Hauptsache aus N 2 und einem 
geringfUgigen Anteil COg besteht, vom gelosten Schwefel- 
wasserstoff freigestrippt und regeneriert* Das Stripgas wird 
dem Regenerierturm 41 nach vorhergehender Anwarmung auf Tem- 
peraturen von 100 bis 120° C in einem Anwarmer 42 dureh 
Leitung 43 zugeleitet. Das ausgetriebene HgS-haltige Gas 
wird nach Ktlhlung durch die KUhlvorrichtung 44 durch Lei- 
tung 24 der Claus-Anlage zugeleitet, in welchem der Schwe- 
felwasserstoff mit S0 2 , das durch Leitung 23 zugefUhrt wird, 
zu elementarem Schwefel umgesetzt wird. 

Das zum Strippen verwendete Gas ist praktisch S0 2 -freies 
Abgas der SOg-Wasche 6, die ein Teil der modif izierten 
Claus-Anlage und dieser nachgeschaltet ist. Die Claus-Anlage 
einschllefilich S0 2 -Nachwasche besteht im wesentlichen aus dem 
Claus-Reaktor 1, dem Schwefelkondensator 2 f dem Schwefelab- 
scheider 3 f der Nachverbrennungskammer 4 f dem Koksf liter 5, 
dem Atosorptionsturm 6 und dem Regenerationsturm 7. 

Das Rest gas des Claus-Prozesses wird aus dem Schwefelab- 
scheider 3 in der Leitung 8 zu der Nachverbrennungskammer 4 
geleitet und dort unter Zugabe eines vorzugsweise gasformigen 
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Brennstoffs aus Leitung 9 und Uberschiissiger Luft aus 
Leitung 10 verbrannt, wobel nicht abgeschiedener Schwefel 
und nicht umgesctzter Schwefelwasserstoff in Schwefel- 
dioxid UberfUhrt werden, aber auch kleine Mengen S0 3 ent- 
stehen. Das Abgas dieser Nachverbrennung wird in der 
Leitung 11 gegebenenfalls unter Zwischenktihlung in das 
Koks filter 5 gefilhrt, in dem bei Temperaturen zwischen 
200 und 500° C das S0 3 zu S0 2 reduziert und der iiberschiis- 
sige Sauerstoff unter Bindung zu C0 2 aufgezehrt wird. 
Das Gas hat am Au©ang des Koksf liters 5 eine hbhere Tempe- 
ratur als am Eingang und enthalt Jetzt weder S0j noch 
freien Sauerstoff. Es wird mit der Leitung 12 durch einen 
Warmeaustauscher 15 und einen KUhler 14 etwa mit Umgebungs- 
temperatur in den Absorptionsturm 6 iiber dessen Sumpf ein- 
geleitet und mit regenerierter AbsorptionslSsung gewaschen. 
Am Kopf des Absorptionsturmes 6 strBmt ein Abgas mit einem 
Schwefeldioxidgehalt unter 200 ppm ab. Es wird, soweit es 
nicht durch den Kamin 15 in die Atmosphare abgeleitet wird, 
nach Anwarmen durch den Vorwarmer 42 durch Leitung 43 dem 
Regenerierturm 41 der Erdgaswasche zugeleitet. 

Die mit S0 2 beladene Absorptionslosuhg, die eine wSBrige 
AlkalisalzlBsung einer schwachen Saure z.B. eine LSsung 
von Na 2 S0,, NagHPO^ NaAs 0 2 ist, wird aus dem Sumpf des 
Absorptionsturms 6 in der Leitung 16 mittels Pumpe 17 durch 
den Warmeaustauscher 18 auf den Kopf des Regenerations- 
turms 7 geleitet und flieBt in diesem Uber FUllkdrper ab- 
warts zum Sumpf. Dort wird die LBsund(nittels Heizvorrich- 
tung 19 zum Sieden erhitzt, wodurch das absorbierte S0 2 
vol lends ausgetrieben und von dem aufsteigenden Dampf aus 
der herabrieselnden Ldsung abgestreift wird. Vom Kopf des 
Regeneratlonsturms 7 wird das aus Schwefeldioxid und Was- 
serdampf bestehende Abgas in der Leitung 20 zu dem Konden- 
sator 21 geleitet, aus dem das niedergeschlagene Kondensat 
in der Leitung 22 auf den Regenerationsturm zurUckgeftihrt 
wird. - 8 - . 

4098 82 / 047 U 
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Das verbleibende konzentrierte Schwef eldioxid wird in der 
Leitung 23 durch den Warmeaustauscher 13 z.ura Claus-Reaktor 1 
gefiihrt. Diesem SOg-Strom wird vor dem Eintritt in den Warme- 
austauscher 13 aus der Leitung 24 das zu verarbeitende 
schwef elwasserstoffhaltige Gas zugefugt. 

Der Claus-Reaktor 1 mit dem zugehorigen Schwef elkondensator 2 
uhd dem Schwef elabscheider 3 kann in bekannter Weise raehr- 
stufig ausgebildet sein. 

Die Umsetzung von HgS und S0 2 ira Claus-Reaktor erfolgt in 
bekannter Weise an einer vorzugsweise aus Bauxit bestehenden 
kSrnigen Kontaktmasse. Der in der Reaktion gebildete eleraen- 
tare Schwefel lauft aus dieser fltissig ab und wird aus dem 
Reaktor 1 in einer Leitung 23 zu dem Samuielbehalter 26 ge- 
ftthrt. In diesem verden auch die Mengen flussigen Schwef els, 
die im Schwefelkondensator 2 und im Schwefelabscheider 3 aus- 
fallen, durch die Leitung 27 und 28 Uberfiihrt. 



- 9 - 



409882/0 474 



- 9 - 2329608 

PatentansprUche 



1 ) Verf ahren zur Reinigung von untcr Druck stehenden Gasen 
durch physikalische Absorption der sauren Gasbestandteile , 
insbesondere des Schwef elwasserstof fes mit anschlieflender 
Regeneration des Waschmittels durch Entspannen auf Normal- 
druck, Begacen des V/aschmittels mit einem inerten Gas bei 
noraaler odor erhohter Temperatur, Kreislauf fUhrung una 
Wiederverwendung des regenerierten V/aschmittels und Ver- 
arbeitung des schwef elwasserstof freichen Abtriebsgases der 
Regeneration zu Eleraentarschwef el in einem nachgeschalteten 
Claus-ProzeB, dadurch p ek ennaeichn ot da& man zu:n Begasen 
des entspannten Waschinittels das Abgas eines Claus-Prozesses 
verv/endet, in welchein durch Nachverbrennung der Schwef eldampf 
und der Schwef elwasserstof f zu Schwef eldioxyd usages etzt wurden, 
anschliefiend durch Uberleiten Uber eine Koksschicht bei Tein- 
peraturen von 200 bis 500° C von Schwef eltrioxyd und Sauer- 
stoff befreit worden ist und aus welchem das Schwef eldioxyd 
durch Auswaschen mit einer wafirigen AlkalisalzlBsung entfernt 
ist. 

2) Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch ^ekennzeichnet s da8 
man fortlaufend oder intermittierend einen geringen Teil 
des V/aschmittels destillativ ^ron gelbstem Schwefel befreit 
und dem Waschmittelkreislauf des zu waschenden technischen 
Gases wieder zufiihrt. 
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